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(S) Warrneempfindtiches Aufzeichnungsblatt. 


(57) Es wird ein warmeempfindliches Aufzeichnungsblatt 
beschrieben, bei dem auf die Oberflache eines Basisblattes 
eine warmeempfindliche Farbentwicklungsschicht aufgetra- 
gen wird, und anschliefiend darauf eine Uberzugsschicht 
auftragen wird. und auf die RGckseite des Basisblattes eine 
ruckseitige Uberzugsschicht aufgetragen wird, wobei die 
warmeempfindliche Farbentwicklungsschicht als Stabilisator 
das Calciumsalz des Phthalsauremonobenzylesters und/oder 
das Zinksalz der p-Nitrobenzoesaure enthalt. 
^ Das erfindungsgemaBe Aufzeichnungsblatt weist hohe 

^ dynamische Bilddichte und Oberlegene Haltbarkeit auf. 

o 
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Die Erf indung betrifft ein va r meempf ind 1 iches Auf- 
zeichnungsblat t mit hoher dynamischer Bilddichte und 
uberlegener Haltbarkeit- 

Ein warmeempf indliches Auf ze ichnung sbla t t wird im allge- 
meinen hergestellt / indem man auf die Oberf lache eines 
Tragers wie Papier/ Film, Folie usw. eine Beschich t ung s - 
farbe aufbringt/ die durch Fein vermahlen und Dispergieren 
eines farblosen chromogenen Stoffs und eines Farbent- 
wicklungsmater ials / z.B. einer phenolischen Substanz, 
Vermischen der erhaltenen Dispersionen miteinander und Zu- 
geben eines Bindemi ttels / Fullstoffs/ Sensibilisierungs- 
mittels/ Gleitmittels und anderer Hilfsmittel erhalten 
worden ist. 

Durch Warme- oder Hi tzeeinwirkung erfolgt in der Be- 
schichtung augenblickl ich eine chemische Umsetzung mit 
Farbbildung , 

Zu den vielfaltigen praktischen Vervendungen dieser warme- 
empf indlichen Auf zeichnungsbla tter oder -folien gehoren 
die Anwendung bei Vermessungsauf ze i chnungsgera ten / Terminal 
druckern von Computerri/ Druckern von Faksirailiermaschinen , 
Fahrscheinautomaten / Str ich-Code-Zettel und dgl.. In 
letzter Zeit sind die Anf orderungen an Auf zeiohnungs- 
maschinen vd^lfaltiger und groBer gevorden/ daher ist eine 
hohere Qualitat der warmeempf indlichen Auf zeichnungs- 
blatter erf orderlich . Trotz schneller Aufzeichnung soil 
das warmeempf indliche Auf ze ichnungsblat t bei geringer 
Warmeenergiezuf uhr ein klares Bild mit hoher Bilddichte 
liefern und aridererseits sollen die warmeempf indlichen 
Auf zeichnungsblatter uberlegene Haltbarkeit haben und z.B. 
bestandiger gegenuber Weichmachern, 01 und Wasser sein. 

Unbef r iedigende Haltbarkeit bedeutet den Nachteil, daB 

bei Beruhrung mit oligen Materialien auf dem Auf zeichnungs- 
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tild oder bfr i Beruhrung mit einem Weichmacher (z.B. DOP, 
hOA) in ein^m Verpackungsf i lm , vie Polyvinylchlor idf i lm 
■^er bei Beoihrung mit 61/ Essig/ Wasser usw. das Auf- 
::o i chnungsb i Id verschwi ndet , und dan bei Beruhrung mit 
einer ein polares fliichtiges Losungsmi ttel enthaltenden 
Flussigkeit (beispielsweise Ethanol, Whisky und Haarol ) 
das Auf zeichnungsblatt verfarbt wird. 

Diese Nachteile fiihren in Bezug auf die Verwendung/ Be- 
handlung und Lagerung des warmeempf indlichen Auf zeichnungs- 
blattes zu Schwier igkei ten . 

In Bezug auf diese Schwierigkei ten sind verschiedene 
Verbesserungsverf ahren z.B. in den unten angegebenen Ver- 
6f f entlichungen beschrieben. Gemafl der JP-OS 144793/1982 
wird auf der Oberf lache eines varmeempf indl ichen Auf- 
zeichnungsbla t tes eine Oberzugsschicht/ d«,h. eine Schutz- 
schicht aus einem hochmolekularen Material/ z.B. einem 
wasserldsl ichen Polymer en / verwende t - 

Nach der JP-OS 132592/1983 wird ein Metallsalz der Alkyl- 
xantogensaure als Farbentwicklungsmi ttel in der warme- 
empf indlichen Schicht mit einer Oberzugsschicht verwendet. 
In der JP'-GS 136493/1983 werden zwei besondere phenolische 
Verbindungen als Farbentwicklungsmi t tel in einer warme- 
empf indl ichen Schicht des Auf zeichnungsblat tes mit einer 
Uberzugsschich t verwendet. GemaB der JP-OS 151297/1983 
werden ein besonderes Farbentwicklungsmi ttel und Farb- 
bildungshilf smi ttel zu der varmeempf indlichen Schicht eines 
Auf zeichnungsblattes mit einer Oberzugsschicht gegeben. 

Gemafl der JP-OL 203092/1982 werden auf der Oberflache des 
Basisblattes eines warmeempf indl ichen Auf ze ichnungsbla ttes 
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eine untere Uber zugssch i ch t , die vorwiegend aus einem Full- 
stoff und einem Bindemittel besteht / und eine warme- 
empfindliche Schicht/ die auf der unteren uberzugsschicht 
liegt/ und eine obere Uberzugsschicht/ die auf der warme- 
empf i ndl ichen Schicht liegt und vorwiegend aus einem 
wasserloslichen/ hochmolekularen Bindemittel und einem 
Fullstoff besteht, und auf der Ruckseite des Basisblattes 
eine ruckseitige Uberzugsschicht, die vorwiegend aus einem 
wasserloslichen Bindemittel besteht/ vervendet. 

Gemafl der JP-OL 11289/1984 werden zu einer unteren oder 
einer oberen Uberzugsschicht ein mehrwertiges Metallsalz 
einer Carbonsaure gegeben. 

Das Hauptkennzeichen / das alle diese Verbesserungs ver f ahr en 
haben, besteht darin, daB durch die Verwendung einer 
unteren Uberzugsschicht*/ einer oberen Uberzugsschicht , 
oder einer riickseitigen Oberzugsschich t , das Eindringen 
von Weichmachern# Salat61# Essig, einer ein polares 
fliichtiges Ldsungsmi ttel enthaltenden Fliissigkeit/ usw. 
in die warmeempf indliche Schicht physikalisch verhindert 
wird- Wenn eine solche Schicht jedoch ein kleines Loch 
hat* dringt die obige Substanz. sofort in d.ie warme- 
empf indliche-Schicht ein, so daB das Auf zeichnungsbild 
verloscht, oder der ungefarbte Teil sich verfarbt. 

Weiter gibt es die Schwier igkeit , daB bei der Herstellung 
dieser obigen Schichten auf einem Basisblatt rait einer 
warmeempf indlichen Schicht/ eine Filmbildung ohne kleines 
Loch praktisch unmoglich ist. 

Die Erfinder nehmen an, daB ein wichtiger Punkt zur Losung 
dieser Schwier igkei ten wahrscheinlich die Bildung einer 
warmeempf indlichen Schicht ist, bei der sogar dann, wenn 
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der Weichmacher, das Salatol, der Essig, die ein polares 
fluchtiges Losungsmi t tel enthaltende Flussigkeit usw. 
durch ein Nadelloch eindringt, das Auf zeichnungsbild 
nicht verloscht oder der ungefarbte Teil nicht gefarbt 
wird . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein warmeem- 
pfindliches Auf zeichnungsblat t zu schaffen/ das bei ge- 
ringer Warmeenergiezuf uhr ein klares Auf zeichnungsbild 
mit hoher dynamischer Bilddichte hat und eine uberiegene 
Haltbarkeit und Bestandigkei t z.B, gegeniiber Weich- 
machern/ Ol und Wasser aufweist, 

Diese Aufgabe wird bei einem erf indungsgemaflen warme- 
empf indlichen Auf zeichnungsblat t dadurch gelost# dafl man 
der warmeempf indlichen Farben twicklungsschicht das 
Calciumsalz des Phthalsauremonobenz ylesters der nach- 
folgenden Formel (I) oder das Zinksalz der p-Ni trobenzoe- 
saure der nachf olgenden„JForrhel (II) einverleibt, und 



daB man auf die warmeempf indl iche Schicht eine obere 
Uberzugsschicht und auf die Riickseite des Basisblattes 
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eine riickseitige Uber zugssch ich t auftragt . 

Wie die Anmelderin in den JP-Anmeldungen Nrn. 153083/1983 
und 169269/1983 beschrieben hat-/ haben das Calciumsalz 
des Ph thalsauremonobenzyles ters der Formel (I) und das 
Zinksalz der p-Ni trobenzoesaure der Formel (II) eine 
FunJction als Stabilisatoren gegeniiber oligen Materialien. 

Zur Losung der obigen Aufgabe gehort auch/ dafi man auf 
die Oberflache des Basisblattes eine warmeempf indl iche 
•Farbentvicklungsschicht , darauf eine obere uberzugsschicht 
und auf die Ruckseite des Basisblattes eine riickseitige 
Uberzugsschicht auftragt, wobei man jeder Schicht ihre 
eigen Funktion verleiht. 

Zuerst wird die warmeempf indliche Farbentvicklungsschicht 
beschrieben-/ Die erf indungsgemaBe warmeemf indliche Farb- 
entvicklungsschicht ist in bezug auf dynamische Farbent- 
vicklungssensiblitat / Weichmacher- , 61- und Wasserbe- 
standigkeit besser als die bisherige Farbentvicklungs- 
schicht. Die erf indungsgemaBe warmeempf indl iche Farbent- 
vicklungsschicht besteht aus basischen farblosen oder 
schwachf arbigen chromogenen Farbstoffen (nachfolgend als 
basischer farbloser Farbstoff bezeichnet)/ organischem 
Farbentvicklungsmittel , Bindemittel , Stabilisator 
(Calciumsalz jdes Phthalsauremonobenzy les ters oder Zink- 
salzes der p-Ni trobenzoesaure ) , Fiillstoff/ Sensibi lisator , 
Wachse/ wasserfest machendem Mittel/ usw. 

Der erf indungsgemaBe Stabilisator/ d.h. das Calciumsalz 
des Phthalsauremonobenzylesters und/oder das Zinksalz der 
p-Nitrobenzoesaure/ fiihrt zur Stabilisierung des Farbent- 
vicklungsbildes gegeniiber Weichmachern / Olen, Losungs- 
mitteln usw./ die durch ein Nadelloch in der Uberzugs- 
schicht eindringen konnten. 
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Die Menge des er f i ndung sg ema Ben Stabil isators liegt 
vorzugsveise im Bereich von 5 bis 20 Gev.-% auf Trocken- 
basis/ bezogen auf das Gesamtgewicht der wa rmeempf ind- 
lichen Farbentwicklungsschicht. 

Bevbrzugte Beispiele fur das erf indungsgemaBe organische 
Farbentwicklungsmi ttel sind Bisphenol A-Typen, V 
4-Hydroxybenzoesaureester / 4-Hydroxyphthalsauredieester / 
Phthalsauremonoester / Bis- ( hydro xy phenyl ) sul f ide / 
4-Hydroxyphenylarylsulf one / 4-Hydroxyphenylarylsulf oncite / 
1 / 3-Di- ( 2 -hydroxy phenyl ) -2 -propyl Jbenzole usw. Beispiele 
fur geeignete Verbindungen dieser Art sind folgende: 

Bisphenol-A-Typen : 

4 , 4. 1 - I sopropylidendi phenol ( Bi s phenol A ) 
4 , 4 1 -Cyclohexyl id endi phenol 
p, p 1 - ( 1 -Me thyl-normalhexyliden ) di phenol 
4-Hydroxybenzoesaureester 

4-Hydroxybenzoesaurebenzyles ter 
4,-Hydr oxybenzoesaureathylester 
4-Hydr oxybenzoesaurepropylester 
^-Hydroxy benzoesaureisopropylester 
4-Hydr oxy ben zoesaurebuty lest er 
4-Hydroxybenzoesaureisobutylester 
4,-Hydroxybenzoesauremethylben zyle s ter 
4,-Rydroxyphthalsauredi ester 

4,-Hydroxyphthalsauredimethyle s ter 
4-Hydroxyphthalsaurediisopropyles ter 
4-Hydroxyphthalsauredibenzyles ter 
4-Hydroxyphthalsauredihexylester 
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Phthalsaurerr.onoester 

Phthalsaureraonobenzyl ester 
Phthalsauremonocyclohexylester 
Phthalsauremor.ophenylester 
Phthalsaureraonomethylphenyle ster 
Ph t ha 1 s auremonoa thy lpheny lesser 
Phthalsauremonoalkylbenzylester 
Phthalsauremonohalogenbenzylester 
Phthalsauremonoalkoxy benzyl ester 

Bis- (hydroxy phenyl) sulfide 


Bis-( 

lA- 

-hydroxy-3-tert . -buty 1-6-methylphenyl ) sulf id 

Bis- ( 

[A- 

-hydroxy-2 , 5-dime thylphenyl ) sulf id 

Bis-< 

[A- 

-hydroxy-2-methyl-5-athylphenyl)sulfid 

Bis-I 

[A- 

-hydroxy-2-me thyl-5-isopropylphenyl ) sulf id 

Bis-I 

[A- 

-hydroxy-2, 3-dime thylphenyl) sulf id 

Bis- 

{ A- 

-hydroxy-2 , 5-diathylphenyl ) sulf id 

Bis- 

[A- 

-hydroxy-2 , 5-diisopropylphenyl ) sulf id 

Bis- 

[A 

-hydroxy-2 ,3 , 6-trinethylphenyl ) sulf id 

Bis- 

[2 

, U , 5-trihydroxyphenyl ) sulf id 

Bis- 

( A 

-hydroxy-2-cyclohexyl-5-njethylphenyl ) sulf id 

Bis- 

(2 

, 3 , 4-trihydroxyphenyl ) sulf id 

Bis- 

(A 

, 5-dihydroxy-2-ter t-butylphenyl ) sulf id 
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- H y c r :xvphe r. y 1 a r y 1 £ u I for, e 

- -Hydr i/y-c 1 s pr opcxyd i pr.er.y 1 sj 1 Ton 
-.-Hydroxy-^ ' - ne t hy Id i phenyl sulf on 
L -Hydroxy-4- ' -n-buty loxydi phenyl sulf on 
4 -Hydroxyphenylaryl sulfonate 

4- Hydroxyphenyl benzol sulf onat 
4-Hydroxyphenyl-p-tolylsulf onat 
4-Hydroxyphenylmethyl en sulf onat 
4 -Hydroxyphenyl-p-chl or benzol sulf onat 
4-Hydroxyphenyl-p-tert-butylbenzol sulf onat 
L- Hydroxyphenyl-p-isopropoxy benzol sulf onat 
4-Hydroxyphenyl-1 1 -naphthalinsulf ona t 
4-Hydroxyphenyl-2 1 -naphthalan sulf onat 
1 , 3 -Pi ( 2- (hydroxyohenyl)-2-propyl) -benzole 

1 , 3-Di(2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl)-benzol 
1 , 3-Di (2- (4-hydroxy-3-alkyl phenyl )-2-propyl ) -benzol 
1 ,3-Dl(2-(2,4 ! -dihydroxyphenyl ) -2 -propyl ) - benzol 
1 , 3-Di ( 2- (2-hydroxy-5-m ethyl phenyl) -2 -propy 1 ) -benzol 
Resorcinole 

1 , 3-Di hydroxy- 6 ( * , *-di me thylben zyl ) -benzol 
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Ar.dere 

p-tert- Butyl phenol 

2 , 4-Dihydroxybenzopher.on 

Novolak -Phenol ha rz 

4-Hydroxyacetophenon 

p- Phenyl phenol 

Benzyl-4-hydroxyphenylacetat 

p-Benzylphenol 
Die vorstehenden Farbentwi cklungs mi ttel konnen entveder 
allein oder in Kombination verwendet verden. 
Fur eine maximale dynamische Farbentvicklungsdichte ist es 
notig, als Farbentvicklungsmittel p-Hydr oxybenzoe saureben- 
zylester zu verwenden. 

Calciumsalz des Phthalsaur emonobenzylestei* und/oder Zinksalz 
der p-Nitrobenzoesaure als Stabilisator weisen in Kombination 
■it p-Hydroxybenzoesaurebenzylester als Farbentvicklungsmit- 
tel den maximalen Stabilisierungsef f ekt auf. Die Menge des 
erfindungsgemaBen Farbentwicklungs oittels liegt vorzugsweise 
in, Bereich von 10 bis 40 Gev-2 auf Trockenbasis, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der war meempf indlichen Farbentwicklungs- 
schicht . 

Die Wahl der erfindungsgemaBen basischen farblosen Farbstof- 
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fe ur.terliegt keirsen besonderen Eir.schr&nkunge.n, ^an kann 
beispielsweise die Farbs.toffe der Tripheryl me than- f Fluor 
und Azaphthalidreihe verwenden. 
Seispiele solcher Farbstoffe sind folgende: 


Le u ko far bs toff der Tri phenyl me thanreihe 

3 , 3 -Bis- (p-dime thy 1 ami nopheny 1 ) -6-dime thylaminoph thai id 
(Kr is tal 1 violet tlac ton ) 

Leukof arbs tof f der Fluoranreihe 

3-Dia thylamino-6-me thyl-7-ani 1 inof 1 uoran, 

3- (N-A thyl-p- to lu idino} -6 -me thy 1-7- an i 1 ihof luoran , 

3- (N-Athyl-N-isoanyl ) ami no- 6 -me thyl-7-anil inof luoran , 

3-Dia thyl ami no- 6 -me thy 1-7- (o , p-d im thy lan i 1 i no) f luoran , 

3-Py r ol idino -6 -me thyl-7-anilinof luoran , 

3 -Pi per idino-6-me thyl-7-anil inifluoran, 

3- {N-Cyclohexy 1-N-me thy 1 ami no) -6-methyl-7-anilinoflu- 
oran, _ 

3-Diathylamino-7 - (m-trif luoromethylanilmo) fluoran, 
3-Dibu ty 1 amino- 7- (o-chloranzlino) fluoran, 
3-Dia thyl amino- 6 -me thy 1 -chl or fluoran, 
3-Dia thy 1 am i no- 6 -me thy 1- fluoran , 
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3-Cyclohexylamino-6-chlorfluoran, 
3-Diathylamino-7- ( o-chlo r a n i 1 i no ) f luoran, 
3-Diathylamino-benzo (a)-fluoran. 

Leukofarbstof f der Azaph tha lidreihe 

3-(4-Diathylamino-2-athoxyphenyl)-3-(l-athyl-2-me- 

thyl indol-3-yl) -4-azaphthal id , 

3 - ( 4-Diathylamino-2-athoxyphenyl)-3-(l-athyl-2-me- 
thyl indol-3-yl) -7-azaphtha 1 id , 

3- ( 4-Diathylan.ino-2-athoxyphenyl)-3-(l-ocyl-2-me- 
thylindol-3-yl) -4-azaphthal id, 

3- ( 4-N-cyclohexyl-N-methylamino-2-rnethoxyphenyl) -3- (1- 
athyl-2-methylindol-3-yl) -4-azaphthal id. 

Die obigen Facbstoffe konnen allein Oder in Mischung ver- 
wendet wecden. Die e r f indungsgema&e alleinige Verwendung von 
3-Diathylamino-6-Methyl-7-anilinof luoran, 3- (n-Cyclohexyl-n- 
methylamino) -6-nie thy 1- 7-ani 1 i nof 1 uoc an , 3- (n-Athyl-n-iso- 
amyl) amino-6-methyl-7-anilinof luoran oder 3- ( 4-Dia thy lamLno- 
2-Athoxyphenyl)-3- (1-a thy 1-2-me thy 1 i ndol- 3-yl ) -4-azaphthal id 
als basischem farblosen Farbstoff fuhrt zu einem warmeemp- 
findlichen Au f ze ichnungsbla t t mit beachtlich hoher dynaroi- 
scher Bilddichte. 
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Die kombinierte Verwendung von 3- Did t hy la m ino-6- :n e t hvi-7- 
ani linof luoran und 3-(N-Cyclohexyl-N-nje thy la m ino ) -6- -De thy 1- 
7-anilinof luoran fiihrt zu einera war meerapf indl ichen Aufzeich- 
nungsblatt mit beachtlich hoher dyna m i scher Bilddichte, iiber- 
legener Olbestandigkeit und verbe sserter Stabilitat bei der 
Auf be wahrung. Die Menge des erf indungsgemaQen basischen 
farblosen Farbstoffs liegt vorzugsveise im Bereich von 5 bis 
20 Gew.-Z auf Trockenbasis, bezogen auf das Gesam tgewicht 
der war meempf indlichen Farbentvi cklungs schicht. 
Der Sensibilisator (beispielsweise Terephthalsaur edibenzyl- 
ester, p-Benzyloxybenzoesaure-benzylester, Di-p-Tolylcarbo- 
nat, p-Benzylbiphenyl, Phenyl-<*-naphthylcarbonat) kann zu 
dieser Farbentyicklungs schicht zugegeben werden. 
Beispiele fur die Bindemittel sind beispielsweise wasser- 
losliche Bindemittel, vie Polyvinylalkohol, Carboxylgruppen- 
modif izierter Polyvinylalkohol, Hethylcellulose , Hydroxy- 
athyl cellulose, Carboxym ethyl cellulose , Polyvinylpyrrolidon, 
Polyacrylam id, Polyacryl saur e , Starke und Gelatine; wasse- 
rige E^milsionS-Bindemittel w i e Styr ol-Butadienlatex, Styrol- 
Acrylsaureester, Vinylacetat; und dergleichen. 
Carboxylgruppe-modif izierter Polyvinylalkohol ist ein Reak- 
tionsprodukt ' von Polyvinylalkohol und einer Carbon- 


- 13 - 


0171810 


saure, be i spie 1 s wei se Fumarsaure, Maleins'aure, T tacons'aure , 
Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid , Tri roeli tsaurean- 
hydrid, Itaconsaureanhydrid, usw.; oder ein durch die Ver- 
egterung des Reaktionsprodukts erhaltenes Produkt; oder ein 
veraeiftes Produkt eines Polymeren aus Vinylacetat und einer 
niedrigen ethylenisch ungesattigten Carbons'aure , vie 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure usw. 

Die Menge des Bindemittels liegt vorzugsweise in Bereich von 
25 bis 45 Gew.-Z auf Trockenbasis, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der wartoeempf indlichen Farbentvicklungsschicht. 
Beispiele fur wasserfest machende Mittel sind Forma ldehyd , 
Glyoxal, Chloralaun, Melamin, Melamin-For maldehydharz , Po- 
lyanidharz, Polyamid-Epichlorhydrinharz, Harze der Epoxyreihe 
usw . 

Die Menge des wasserfest machenden Mittels liegt vorzugs- 
weise im Bereich von 20 bis 50 Gew.-Z auf Trockenbasis, 
bezogen auf das Gesam tge wicht des wasserloslichen hochmole- 
kularen Produkts. 

Fullstoff wird gegebenenf alls zur Farbentwicklungsschicht 
zugegeben. Als Fullstoff konnen sowohl anorganische wie 
organische Fiillstoffe, die auf dem Papierbearbeitungsgebiet 
angewendet werden, verwendet werden. 
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2eispieie f iir Full s tof fe sind feine Teilchen von Ton, Talk 
Siliciumdioxid, Magnesiurncarbonat, Tonerde, Alurainiumhydro- 
xid, Magnesiumhydroxid, Bariumsu,lfat, Kaolin, Titandioxid, 
Zinkoxid, Calcium carbonat, Aluminiumoxid, Harns tof f -For mal- 
dehydharz, Polystyrol-Phenolharz usw. 

Hierzu gibt man gegebenenf alls folgende Additive: Trennmit- 
tel vie Metallsalze von Fettsauren; Gleitmittel wie Wachse; 
Mottling-Verhinderungsmittel wie Fettsaureamid, Xthylenbisa- 
mid, Montanwachs und Polyathylenwachs ; und dergleichen. 
Zweitens hat die Obere-Uberzugsschicht die Funktionen, daB 
das Verhalten zwischen dem Auf zeichnungsblatt und dem Ther- 
mokopf aufeinander abgestimmt wird, und daB zur Verbesserung 
der Haltbarkeit und Dauerhaf tigkeit des Auf zeichnungsbildes 
das Eindringen von Welchmacher n ,0len, Wasser, Losungsmi t- 
tel usw. verhindert wird. 

Die erfindungsgemafle Obere-Uberzugsschicht besteht aus Poly- 
vinylalkohol oder Carboxylgruppen- aodif iziertem Polyvinylal- 
kohol als Bindiemittel und Fiillstoff, und gegebenenf alls 
wasserfest machendem Mittel, Trennmittel und anderen wasser- 
loslichen hochmolekularen Bindemitteln Die Gesamtmenge des 
Bindemittels liegt vorzugsweise in Bereich von 30 bis 80 
Gew.-Z auf Tr ockenbasis , bezogen auf das Gesam tgewicht der 
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Oberer.-Vberzugsschicht, und die Menge ier Cbere.n-Uberzugs- 
schicht liegt vorzugsveise iro Bereich von 1 bis 7 g/m 2 , 
wobei snar. uberlegene Effekte erhalt. Bei einer Menge von 
unter 30 Gew.-Z erniedrigt sich die Bindekraft. Bei einer 
Menge von iiber 80 Gev.-Z haftet haufig das Auf zeichnungs- 
blatt an dem Thermokopf. 

Zur Verbesserung des Verhaltens zwischen dem Auf zeichnungs- 
blatt und dem Thermokopf kann hierzu ein Trennmittel, *.B. 
Metallsalze von Fettsauren, und ein Gleitmittel, vie Wachse, 
im Bereich von 0 bis 1 5 Gew.-2 auf Trockenbasi s, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der oberen Uberzugsschicht, zugegeben wer- 

den . 

Als Carboxylgruppen-modifizierteB Polyvinylalkohol kann man 
den Carboxylgruppen -modif izierten Polyvinylalkohol bei der 
Farbentwicklungsschicht verwenden. 

Beispiele fur andere. wasserlbsliche. hochmolekulare Binde- 
mittel sind Methylcellulose, Hydroxyathylcellulose, Car- 
boxymethylceriHlose, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylamid, 
Polyacrylsaure und dergleichen. 

Als wasserfest machendes Mittel kann man das wasserfest 
machende Mittel bei der Farbentwicklungsschicht verwenden. 
Die Menge des wasserfest machenden Mittels liegt vorzugs- 
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w^ri2- : r. Bere;:r. vcr. :.Z i;z ' 1 3ew.-% auf Trc:ker.:as:s, 
u - z;re r. auf das "esa: 4 .^-: :ht der beren T Jbe r z ugs s ch i c h t. 
Als F ; ; ] 1 1 to ff kar.r. t. ar. die riillstoffe be'i der Farbentvick- 
lungsschicht verwenden. 

Bevorzugter Po ly vi ny lalkohol als vasserlosliches hochmolekii- 
lares Bindemittel in der oberen Uberzugsschicht ist Polyvi- 
nylalkohol mit einem Ver seif ungsgrad von 95 bis 100 und 
einem Poly m er i sati onsgrad von 100 bis 500. Im Vergleich mit 
dem Polyvinylalkohol mit einem Polym erisationsgrad von 500 
bis 2500 hat der Polyvinylalkohol mit einem Polymerisa- 
tionsgrad von 100 bis 500 folgende Vorteile: 

(1) Beim Filmbi lduncsprozess entstehen nur in ganz geringem 
Umfang Nadellccher . 

(2) Veil ein va-sseriger Polyvinylalkohol hoher Konzen- 
tration erhaltlich ist, kann die Beschichtungsmasse fiir 
die Ober e-Uberzugsschicht in hoher Kbnzentration her- 
gestellt verden, und die Trocknung ist leicht. 

Im Vergleich mit dem Polyvinylalkohol mit einem Versei- 
fungsgrad von unter 90Z weist der Polyvinylalkohol mit einem 
Verseif ungsgrad von 95 bis 100% groBe Bes tandigkeit gegen- 
iiber Tierolen, Pflanzenolen und Losungs mi tteln auf* 
Die erf indungsge mafle riickseitige Uberzugsschicht hat eine 
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Funktion als Schicht zur Verbesserung der Haltbar.keit 
und der Dauerhaf tigkei t des Auf zeichnungsbildes und zur 
Verhinderung der Krummung . D.h. sie verhindert / daO der 
Weichmacher, 6le/ Essig, Wasser, Losungsmi tt el usw. von 
der Ruckseite des Basisblattes in die Fa r ben twicklungs- 
fschicht eindringen... 

Das warmeempf indliche Auf zeichnungsblat t / das dadurch 
gebildet wird, dafl auf das Basisblatt eine Farbent- 
wicklungssch icht aufgetragen und darauf eine obere Ober- 
zugsschicht aufgebracht wird/ fiihrt beim Biegen zu grofler 
Ober f lachenspannung mit Gefahr von Rissbildung in der 
Beschichtung bei niedriger Feuchtigkei t (Rel. Humiditat 
von unter 50 %)/ veil zwei Schichten auf der Oberf lache 
des Basisblattes sind und die obere Uberzugsschicht eine 
grofle Menge wasserloslicher hochmolekularer Bindernittel 
enthalt. Dieses Phanomen fiihrt bei der Anwendung auf den 
Faksimiledruck zu unterlegenem Lauf verhalten usw. 

Die obigen Probleme werden durch das Auftragen der riick- 
seitige Uberzugsschicht auf der Ruckseite des Basisblattes 
gelost . 

Die erf indungsgemafle riickseitige Ober zugsschicht enthalt 
als Hauptkomponen te ein Bindernittel einer hydrophoben 
hochmolekular£n- waOrigen Emulsion und gegebenenf alls einen 
Fiillstoff im Bereich von unter 30 Gew.-%. 

Die' Verwendung eines waflrigen Emulsions-Bindemit tels in 
der riickseitigen Uberzugsschicht hat folgende Vorteile/ 
im Vergleich mit der Verwendung der bisherigen wasser- 
ldslichen Bindernittel in der riickseitigen Uberzugsschicht. 

1) Man kann eine Beschichtungsmasse mit niedriger 

Viskositat und hoher Konzent ra t ion fur die Beschichtung 
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der Ruckseite herstellen und die Trocknung nach 
der Beschichtung ist dadurch leicht. 

2) Ein wasserfest machendes Mittel/ das bei der Ver- 

wendung eines wasserloslichen Bindemittels erforder- 
lich ist, ist hier nicht notig. 

Von den Bindemi t t ein des waflrigen Emuls ions typs mit 
hydrophoben Polymeren ist eine waBrige Emulsion 
von Polyuret han verbindungen besonders bevorzugt. 
weil 

1) sie gegeniiber Weichmachern, Tierdlen, Pflanzenolen, 
Mineralolen und Losungsmi tteln sehr bestandig ist, 

und 

2) sie uberlegene Wasserbestandigkei t hat. 

Die Beschichtungsmenge fur die Ruckseite liegt vorzugs- 
weise im Bereich von 1 bis 5 g/m 2 , insbesondere 4 g/m 2 . 

Wie oben erwahnt, hat jede Schicht/ namlich die warme- 
empf indliche Farbentwicklungsschicht / obere Uberzugs- 
schicht und riickseitige Oberzugsschich t individuelle 
Funktionen und der Synergismus der Funktionen fiihrt zu 
erf in^ungsgemaBen Effekten. 

Die erf indungsgemaflen Effekte bestehen darin, daB 

1) ein warmeempf indliches Auf zeichnungsblatt mit hoher 
Empf indlichkei t erzielt wird/ 

2) die . Haltbarkeit und Bestandigkei t z-B. gegeniiber 
Weichmachern, 61 und Wasser iiberlegen ist, und 

3) das Verhalten zwischen dem Auf zeichnungsblatt und 
dem Thermokopf auf einander ~ ab'gest immt wird. 

Die Beschichtungsmasse fur die erf indungsgemafle warme- 
empf indl iche Farbentwicklungsschicht wird hergestellt, 
indem man das organische Parbentwickl ungsmi t tel und den 
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basischen farblosen Farbstoff nach der Zugabe der 
waBrigen Losung eines wasserloslichen Polymeren ge- 
5 *rennt in einem Emulgator/ z.B. einer Re ibungsmuhle , 
Sandschleif maschine usw. zu einer Teilchengrofie von 
1 bis 3 jim zermahlt/ und man die erhaltenen Dispersionen , 
gegebenenfalls Fiillstoff/ Sensibilisator, Stabilisator / 
Dispergiermittel vie WachS/ Ant ischaummi ttel , wasserf es t 
10 machendes Mittel usw. in einem bestimmten Verhaltnis 
miteinander vermischt. 

Jede der Beschichtungsmassen fur die obere Uberzugs- 
schicht und die riickseitige Oberzugsschicht wird herge- 
15 stellt/ indem man Fiillstoff/ wasserlosl iches Polymer- 
Bindemittel/ Gleitmittel usw. miteinander vermischt. 

Das gewiinschte warmeempf indliche Auf zeichnungsbla 1 1 
wird erhalten/ indem man diese Beschichtungsmassen auf 
2Q ein Basisblatt wie Papier# beschichtetes Papier usw. 
nacheinander auftragt. 

Die Erfindung wird anhand des nachf olgenden Beispiels 
naher erlautert/ wobei Teile immer Gewichtsteile be- 
25 deu ten . 

Beispiel 1 

Die folgenden Zusammensetzungen wurden in einer Reib- 
miihle einzeln bis zu einer TeilchengroOe von 3 Mikron 
30 vermahlen/ urn die Losungen A / B und C vor zuberei ten - 

Losung A ( Farbstoff dispersion ) : 

3-Diethylamino-6-methyl-7-anilinof luoran 2,0 Teile 

10%-ige wafirige Losung von Polyvinyl^ 
35 alkohol 4,6 Teile 
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2,5 Teile 

Losung B (Dispersion von Farbentwicklungsmi ttel ) : 
p-Hydroxybenzoesaurebenzylester - 5,0 Teile 

Zinkstearat 1,0 Teile 

10%ige wassrige Losung von Polyvinyl- 

alkohol 29,5 Teile 

Wasser 5,5 Teile 

Losung C (Stabilisatordispersion) : 
Calciuinsalz des Phthalsauremonobenzylesters 2,0 Telle 
lOZige wassrige Losung von Polyvinylalkohol 5,0 Teile 
Wasser 3,0 Teile 

Die Losungen wurden dann im folgenden Verhaltnis mi teinander 
vermischt, man erhalt dabei die Beschichtungsmasse fur die 
varmeempf indliche Farbentwicklungsschicht . 

Beschichtungsmasse Losung A (Farbstoff dispersion) 9,1 Teile 
' , Losung B (Dispersion von Farbentvick- 

lungsmittel) 41,0 Teile 

Losung C (Stabilisatordispersion) 

10,0 Teile 

Die folgende Zusam mense tzung vurde in einer Reibmiihle dis- 
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pergiert, xan erhalt dabei die 3e sch i ch tungs-raas se I fur die 


Ober e-Uber zugsschicht , 


Be schi chtungs masse E 


Calciumcarbonat 


2 Teile 


102ige vasserige Losung von Polyvinyl- 


alkohol 


30 Teile 


Zinkstearat 


0,5 Teile 


Di Beschichtungsmasse fiir die ruckse.itige Oberzugsschicht 
wurde, jedoch mit Polyurethanemulsion anstelle von Poly- 
vinylalkohollosung, auf gleiche Weise wie in der Beschich- 
tungsmasse E hergestellt. 

Diese Beschichtungsmassen wurden in einer Beschichtungsmenge 
gemaB Tabelle 1 auf ein Basispapier mit einem Gewicht von 50 
g/tn2 aufgetragen, getrocknet und superkalandriert, um eine 
Glatte der Oberen-Uberzugsschicht von 200 - 30Q Sekunden 
einzus tellen , 

Beispiel 2 

Ein war meempf indliches Auf zeichnungsblatt wurde nach 
Beispiel 1, jedoch mit der folgenden Stabilisatordis- 
persion D anstelle der Stabilisatordi spersion C, 
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hergestellt. 

D (Stabilisatordispersion) 

Zinksalz der p-Ni trobenzoesaur e 2 Teile 

10%ige wasserige Ldsung von Poly vinylalkohol 

5 Teile 

Wasser , 3 Teile 

Beispiel 3 

Ein war meempf indliches Auf zeichnungsblatt wurde nach 
Beispiel 1, jedoch mit der folgenden Beschichtungsmasse 
F anstelle von der Beschichtungsmasse E, hergestellt, 
Beschichtungsmasse F Cal ciumcarbonat 2 Teile 

10%ige wasserige Losung Poly- 
vinylalkohol (Verse if ungsgrad: 
97%; Polymerisationsgrad: 300) 

30 Teile 

Zinkstearat * 0,5 Teile 

Beispiel 4- 

Ein war meempf indliches Auf zeichnungsblatt wurde nach 
Beispiel 1, jedoch mit der Stabilisatordispersion D 
anstelle von C und mit der Beschichtungsmasse F 
anstelle von E, hergestellt. 
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Vergleichsversuch 1 . 

Die folgenden Zusa m m e n s e t zunge n wurder. in einer 
Reibmiihle einzeln bis zu einer TeilchengrbBe von 3 
Mikron vermahlen, urn die Lbsungen A und B 
vor zuberei ten . 

Lbsung A (Farbstoff dispersion) : 
3-Diathylamino-6-methyl-7-ani lino fluo ran 2,0 Telle 

10Zige wassrige Lbsung von Poly viny lalkohol 4,6 Teile 
Wasser 2,5 Teile 

Losung B (Dispersion von Farbentwicklungsmittel) : 
p-Hydroxybenzoesaurebenzylester 5,0 Teile 

Zinkstearat 1,0 Teile 

10Zige wassrige Lbsung von Polyvinyl- 

alkohol 29,5 Teile 

Wasser 5,5 Teile 

Die Lbsungen wurden dann im folgenden Verhaltnis miteinander 
vermischt, man'erhalt dabei die Beschichtungs masse fur die 
varmeempf indliche Farbentwi cklungs schicht . 

Beschichtungsmasse Lbsung A ( Farbstoff dispersion ) 9,1 Teile 

Lbsung B (Dispersion von Farbentwick- 
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lungsmitt-el) £1,0 Teile 

Die folgende Zusaaraensetzung wurde in einer Reibmiihle 
dispergiert, njan erhalt dabei die Beschichtungsraasse E fur 
die Obere-Uberzugsschich t . 
Beschichtungsmasse E 

Calciumcarbonat 2 Teile 

10Zige wasserige Lbsung von Polyvinylalkohol 

30 Teile 

Zinkstearat 0,5 Teile 

Die Beschichtungsmasse fur die Riicksei te- T Jberzugsschicht 
wurde, jedoch ait Polyure thanemulsion anstelle von Poly- 
vinylalkohollosung, auf gleiche Weise vie in der Beschich- 
tungsmasse E hergestellt. 

Diese Beschichtungs massen wurden in einer Beschichtungsmenge 
gemaB Tabelle 1 auf ein Basispapier mit einem Gevicht von 50 
g/m 2 auf getragen, getrocknet und superkalandriert , urn eine 
Glatte def Oberen-Uberzugsschicht von 600 - 1000 Sekunden 
einzustellen. 

Vergleichsversuch 2. 

Ein vSrmeempf indliches Auf zeichnungsblatt wurde nach 
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dem Verglei chs ver such 1, jedoch ohne ruckseitige 
Uberzugsschicht hergestellt. 

Vergleichsversuch 3. 

Ein varmeempf indliches Auf zeichnungsbla tt vurde nach 
.. dem Vergleichsversuch 1, jedoch ohne ruckseitige 
Uberzugsschicht und ohne Obere-Uberzugs schicht , 
hergestellt . 

Die varmeempf indlichen Auf zeichnungsbla tter •■ der 
Beispiele 1 bis U und Vergleichsversuche 1 bis 3 
wurden hinsichtlich der in Tabelle 2 angegebenen Eigen- 

schaften gepruft/ die Ergebnisse sind in Tabelle 2 

zusammengefaOt . 
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Beschichtungsnenre ' g / m 2 ) jeder 
Schicht eines va::eefi;pf indlichen 


A u f z e : c h .vj r . g s b 1 ^ t - e « 


Beispiele Vergleichsver suche 

12 3 4 12 3 

Obere-Uberzugsschicht 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 

Warmeeinpf indliche 

Farbentvicklungsschicht 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 

Basi sblatt 

Rlickseite- 

Uberzugsschicht 4,0 4,0 4,0 4,0 4,2 - 
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1 Anmerkungen: 


10 


15 


20 


25 


30 


1- Stabilisator : MBP-Ca bedeutet Calciumsalz des 
Phthalsauremonobenzylesters. 

PNB-Zn bedeutet Zinksalz der p-Nitrobenzoesaure . 

2. Dynamische Bilddichte: 

Ein warmeempf i ndliches Auf ze ichnungsbl at t wird bei 
einer Pulsbreite von 4/0 Mill isekunden und einer 
angelegten Spannung von 30 V unter Verwendung eines 
Barcode-Druckers Typ TLP-150 mit Auf zeichnungen 
versehen; die Bilddichte wird mit einem Spektral- 
photometer (PDM-5/ hergestellt von Konishiroku 
Photo Ind. Co./ Ltd,) gemessen. 

3. Verhalten zwischen dem Auf zeichnungsblatt und dem 
Thermokopf : 

Der Voll-Markendruck wird unter Verwendung des Bar- 
Code-Druckers auf gezeichnet - Das Kleben des Blattes 
am Thermokopf und die Ruckstande am Thermokopf werden 
nach Anfertigung der Auf zeichnungen gepriift/ wobei 
der Thermokopf beobachtet wird. 

4. Olbestandigkei t : 

Sowohl die Oberflache der oberen Uberzugsschicht als 
auch die Oberflache der ruckseitigen Uberzugsschicht 
des warmeempf indl ichen Auf zeichnungsblattes / das 
mit einem Bar-Code-Drucker bedruckt wird/ werden mit 
Salatol behandelt und 25 h bei 40°C stehengelassen . 
Danach wird die Bilddichte mit einem Spektral- 
photometer gemssen. Die Rest-Bilddichte wird mit 
folgender Formel berechnet. 

Bilddichte nach Olbehandlung » 

Rest-Bilddichte = x xou < % ' 

Bilddichte ohne Olbehandlung 


35 
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5. Weichmacherbestandigkeit: 

Sowohl die Oberflache der oberen Uberzugssch icht 
als auch die Oberflache der riickseitigen Uberzugs- 
sch icht des warmeempf indl ichen Aufzeichnungsblattes, 
das mit einem Bar-Code-Drucker bedruckt wird/ werden 
mit einem Nahrungsmi ttel-Einschlagf ilm beschichtet/ 
der eine groBe Menge Weichmacher enthalt* Das erhakene 
warmeempf indliche Auf zeichnungsblatt wird 24 h 
unter einem Druck von 41 g/cm 2 bei 4CT°C stehenge- 
lassen . 


Danach wird die Bilddichte mit dem Spektralphoto- 

meter gemessen. Die Rest-Bilddichte wird mit folgender 
15 * 

Formel berechnet: 

Rest-Bild- = Bilddichte nach Weichmacherbehan dlunq ^ 100(%) 
dichte Bilddichte ohne Weichmacherbehandlung 

20 Wie aus dem Vergleich der Beispiele mit den Ver- 

gleichsversuchen in der Tabelle 2 ersichtlich ist, 
sind die erf indungsgemaBen warmeempf indlichen Auf- 
zeichnungsblatter / die in der warmeempf indlichen 
Farbentwicklungsschicht das Calciumsalz des 

2 ^ Phthalsauremonobenzylesters oder Zinksalz der 

p-Nitrobenzoe,saure enthalten, und die sowohl die 
obere Oberzugsschicht als auch die riickseitige Uber- 
zugsschicht haben, besonders bezuglich Olbestandig- 
keit, Weichermacherbestandigkei t und Verhalten zwischen 

30 dem Auf zeichnungsblatt und dem Thermokopf iiberlegen. 

Dabei ergibt die Verwendung von Polyvinylalkohol 
mit einem Verseif ungsgrad von 97% und einem 
Polymer isationsgrad von 300 die besten Effekte. 
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Patentanspriiche 


10 1. Warmeempf indliches Auf zeichnungsblatt , bei dem auf 
die Oberflache eines Basisblattes eine warme- 
empf indliche Farbentwicklungsschicht auf getragen 
wird, die einen basischen farblosen oder schwach 
gefarbten chromogenen Farbstof f und ein organisches 
^ Farbentwicklungsmittel enthalt, anschliefiend darauf 

eine obere Oberzugsschicht aufgebracht wird, und 
auf die Riickseite des Basisblattes ein<e rtickseitige 
Oberzugsschicht auf getragen wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die warmeempf indliche Farbent- 
wicklungsschicht als Stabilisator das Calciumsalz 
des Phthals&uremonobenzylesters und/oder das Zink- 
salz der p-Nitrobenzoesaure enthalt. 


20 


25 


30 


Warmeempf indliches Auf zeichnungs blatt gemaB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichne t, daQ die obere 
-:er: : dgssch: z h \ Poly vinyl alko he I oder Car boxy 1- 
gruppen-modif izierten Poly vinylalkohol und Fiill- 
stoff enthalt, und die ruckseitige Oberzugsschicht 
als Hauptkomponente ein Emulsions-Bindemittel ent- 
halt. 


35 
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3- War meeopf indliches Auf zeichnungsblatt gemaB An- 

5 

spruch 2, dadurch gekennzeichne t t daB der genannte 
Poly vinylalkohol ein Poly vinylalkohol mi.t einem 
Verseif ungsgrad von 95 bis 100Z und einem Polyme- 
10 risationsgrad von 100 bis 2000 ist. 

L. War meempf indliches Auf zeichmmgsblatt gemaB An- 
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das Emul- 

sions-Bindemittel ein Emulsions-Bindemittel einer 
Polyur e thanverbindung ist. 

Warmeempf indliches Auf zeichnungsblatt gemaB einem 
der Anspriiche 1, 2, 3 und 4, dadurch gekennzeich- 
net, daS das genannte organische Farbentvicklungs- 
mittel p-Hydroxybenzoesaurebenzylester ist. 

Var«e»pfindliehes Auf ze iehnungsbl* tt ge»a3 Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, da3 p-Hydroxybenzo«saur eben- " - 
zylester in ei*erMenge von 10 bis 40 Cev.-X auf Trocken- 
basis, bezogen auf das Gesaa tge wicht der varaeempf ind- 
lichen Farbentvicklungsschicht vorliegt. 

7. verwendung des Calciumsalzes des Phthalsauremono- 
benzylesters als Stabilisator in der warmeempf ind- 
lichen Farbentvicklungsschicht eines Auf zeichnungs- 
blattes. 
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